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© Verfahren zur Herstellung von metallisch glanzenden Metallpigmenten. 

© Zur Herstellung von metallisch glanzenden Farbpigmen- 
ten, die aus einem metallischen Kern, dessen Oberflache 
zumindest teilweise mitOxiden des Eisens belegt ist, oxidiert 
man Eisententacarbonyl mit Sauerstoff in einerWirbelschicht 
aus den metallischen Kernen bei Temperaturen oberhalb 
100°C. Die Menge des dampfformig in die Wirbelschicht ein- 
gefuhrten Eisenpentacarbonyls soil, bezogen auf die insge- 
samt in der gleichen Zeiteinheit in die Wirbelschicht einge- 
fuhrten Gase 5 Vol. % nicht ubersteigen. 
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Mltif^l^eg^ 3 ^ 11 " 116 V ° n -t«Ul,ch glSnzenden . " 

Vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellun* 
» von metallisch glanzenden Farbpi gme „ten . He ^tellung 

Metalleffekte sind bei Lackierungen, aber auch bei Kun.t 
storrein^bungen und ^bd lspersl onen ^en, von 
Interesse. 

dlr ' er h H " Stellm « Metalllc-Lacklerungen wlrd in 
der Technlk so verfahren, das In den Lack sowohl Metal! 
Plgmente als aucb traneparentes Parbplg^ent elndlaper- 
glert werden. Ala Metallpigeent wlrd uberwiegend pLt- 
chenfonnlges Alnn,m 1U n und ale tranaparentea Farbp^ 
ment «rd wegen seiner Te.nperatur- u„d UV-Bestandigkelt 
laeiat Elsenoxld eingeaetat. -noigjcelt 

t^dle .aua der .Combination von traneparentem Oxld und »e- 
tallplgMent resultlerenden cptlschen ETfekte -It elnem 
aina gen Pigment zu erzlelen, „aa Vortelle bei der Z- 
stellung von plgmentiertem Lack bletet, - da nur eln 
Pigment dlsperglert werden muB, - „ ar in v 
versus .^.j r v « r Sangenbelt 

IlZf ' """-S Elaeno^ld auf Aluml- ' 

nl^ent dlrekt auTzufallen ,„ 408X-337). «an ertal 
dabel em gcldrarbenee Pigment mlt metalllachem Olanz. 

ZLZTT f" Verfah — lst J—*, da* U „ niB . 
Pigment aehr lelcht in wSfirlgem Medium reaglert to aaa ea 
auBerordentllcb ecnwleng lBt , Plgmente J r .^^ 

»elt T e " M erhalten ' teS ^t den 

weiteren Nachteil, aaB nur in einem begrenzten pH-Bereioh 

-d in aegenwart teurer komplezbildend.r Zuaatze gearbei- 
tet » era ^ Aufiepdai ^ auflerst ^ ^ 

"aungen (von vorzugswelse 0,0001 bis 0,02 mol Elaen- ' 
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^salz/l) vorgegangen werden, was die technische Herstellung 
des Pigments zumindest stark beeintracbtigt . Zu der kompli- 
zierten Bescbicbtungsprozedur kommen s-chliefilich weitere, 
langwierige Arbeitsgange , wie Filtrieren, Wascben und 
5 Trocknen des bescbichteten Pigmentes, 

Ziel der vorliegenden. Erfindung war es , ein Verfahren zur 
Herstellung von metallisch glSnzenden Farbpigmenten , beste- 
hend aus einem metallischen Kern, dessen OberflSche zumin- 
10 dest teilweise mit Oxiden des Eisens belegt ist, bereitzu- 
stellen, bei dem es gelingt, Pigmente mit reproduzierbaren 
Eigenschaften zu erbalten, und das obne Schwierigkeiten in 
grofierem ProduktionsmaBstab durcbf tihrbar ist. 

15 Es wurde nun gefunden, dafi diese Aufgabe dadurcb gel5st 
werden kann, da£> man Eisenpentacarbonyl in einer Wirbel- 
schicht aus den metalliscben Kernen mit Sauerstoff und 
Koblendioxid bei Temperaturen von oberhalb 100°C zu Eisen- 
oxid oxidiert, mit der Mafigabe, dafi die Menge des dampffor- 

20 mig in die Wirbelschlcbt eingefUhrten Eisenpentacarbonyl s , 
bezogen auf die insgesamt in der gleicben Zeiteinbeit in 
die Wirbelscbicbt eingefUbrten Gase 5 Vol-? "nicht ttber- 
steigt- 

25 Zur Durchftthrung des erf indungsgem&Ben Verfahrens wer- 
den in einem Wirbelreaktor die metalliscben Kerne vor- 
gelegt und auf die jeweils gewiinscbte Reaktionstempe- 
ratur vorgebeizt. Diese soli mindestens 100°C betragen, urn 
eine rascbe Umsetzung des. Eisencarbonyls zu Eisenoxiden, 

30 insbesondere Fe^O^ zu gewSbrleisten. Ftir die Ausbil dung 
moglichst gleichm&Biger Fe^O^-Bel&ge ist es zweckmSMg, - 
die Reaktionstemperatur nicht allzu hocb zu balten, d.b. 
nicht tiber 400° c anstelgen zu lassen. Im allgemeinen 
arbeitet man in einem Teraperaturbereicb von 150 bis 300°C. 

35 Sollte die Reaktionsw&rme der Eisencarbonyloxidation nicht 
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ausreichen, una die gewttnschte Temperatur im Wirbelreaktor 
aufrecht zu erhalten, so ist es ohne weiteres moglich, die 
benStigte Ware von auBen zuzufQhren, beispielsweise durch im 
Reaktor zugeordnete Heizschlagen oder durch IR-Strahler. 
5 Als metallische Kerne werden pulverformige Me t all te lichen 
moglichst gleichformiger Gr5fienverteilung eingesetzt. Als 
KorngroEen kommen Teilchen mit GrSSen von 1 bis 200^ in 
Betracht. Die einzusetzenden Teilchen sind zwectona&ig 
pl&ttchenf6rmig, da hiermit hinsichtlich Metallic-Ef f ek- 

10 ten die gilnstigsten Ergebnisse erzielt werden. Als Ma- 
terial f£ir die metallischen Kerne kommen im Prinzip alle 
Metalle in Betracht, die in der oben erwShnten Pbrm noch 
metallisch gl&nzend hergestellt werden k5nnen. Insbeson- 
dere kommen Teilchen aus Kupfer und seinen Legierungen wie 

15 Messing oder Bronzen, d.h. Legierungen des Kupfers mit 
Zink und/oder Zinn, vor allem aber Aluminium und seine 
Legierungen, z.B. Aluminiumbronze in Betracht, 

Nach Aufheizung der im Wirbelreaktor vorgelegten metal- 
20 lischen Kerne auf die gewtinschte Temperatur ' werden diese 
mit einem Inertgas, z.B. Sticks toff, Argon oder einem 
anderen gegeniiber den Reaktionskomponenten inerten Gas 
verwirbelt und dann das Eisenpentacarbonyl dampf formig in 
den Reaktor eingefiihrt. Der zur Oxidation erforderliche 
25 Sauerstoff wird zweckm^Big dan Wirbelgas zugemischt. Der 
Carbonyldampf kann mit einem Inertgas verdttnnt seln; 
wesentlich ist es, dafi die Menge des in den Wirbelreaktor 
eingetragenen Carbonyldampf es (gerechnet bei Normalbe- 
dingungen, d.h. 20°C und 760 mm Hg) , bezogen auf die in 
30 der gleichen Zeiteinheit in die Wirbelschicht eingeflihr- 
ten Gase - Wirbelgas, Verbrennungsluf t , Verdtinnungsgase - 
5 Vol-? nicht tibersteigt. 



35 



Zweckm&Big arbeitet man mit Eisenpentacarbonylkonzen- 
trationen von 0,1 bis 2,5 Vol-*. Qberste.igt die Carbo- 
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^nylkonzentration 5 Vol-? wesentlich, so 1st elne repro- 
duzierbare Beschichtung, d.h. die Herstellung von Pig- 
menten mit reproduzierbaren Eigenschaf ten nicht mehr 

• mSglich. 

5 

In Abhangigkeit von der Dauer der erfindungsgem&Een Be- 
handlung bzw. der Konzentratiqn des Eisenpentacarbonyl- 
dampfes bzw. des Verh21tnisses an eingeleitetem Eisen- 
pentacarbonyldampf zu vorgelegten Metallkemen gelingt 

10 es, Pigmente zu erhalten, deren Farbton von hellgoldgelb 
bis dunkelviolett gezielt und reproduzierbar eingestellt 
werden kann. Selbstverst&ndlich hangt der Farbton auch 
von der Par.tikelgrSBe bzw. der QberflSLche der vorgeleg- 
ten Metal Ike rne ab . Im allgemeinen. enthalten die Pig- 

15 mente von 0,5' bis zu etwa 15 Gew.-$ Fe^Og. 

Die nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren hergestellten 
Pigmente konnen ohne weitere Nachbehandliing direkt ver- 
wendet werden. Sie zeichnen sich dadurch aus* dafi ihr 
20 Farbton reproduzierbar ohne grofie Schwierigkeiten ein- 
gestellt werden. kann und. da£ sie in. Lacken ohne grofie 
Schwierigkeiten dispergierbar sind. . 

Beispiel 1 

25 

In einem Wirbelreaktor aus Glas, der mit einem Fritten- 

boden aus Quarz ausgestattet ist (ID 60 min) , werden 150 g 

pl&ttchenf5rmige Aluminiumkerne Imittlere KorngrSSe. 50^u 

Al) gegeben und mit einem Gasstrom zum Wirbeln gebracht. 

2 

30 Das Aluminiumpigment weist eine Oberfl&che von 2 m /g auf. 
Der zum Wirbeln bencJtigte Gasstrom (300 1/h) setzt sich 
aus 200 1/h Stickstoff und .100- 1/h Luft zusammen. Die 
Temperatur im Wirbelbets wird durch Inf ratorstrahler , die 
urn das Wirbelbett herum angeordnet sind/ auf 200°C angeho- 

35 ben* 
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'"AnschlieBend wird Carbonyldampf mlt Stickstoff ttber elne "» 
zweiflutlge Duse, welche unmittelbar Uber der Prltte in- 
stalliert 1st, In das Wlrbelbett elngediist. Der Carbonyl- 
dampf wird In elnem Verdampfer erzeugt und mit Hilfe ei- 
5 nes Tragergases (100 1 N 2 /h) vom Verdampfer zur Duse ge- 

fSrdert. Dort wird der carbonylhaltige Gasstrom mlt weite- ' 
ren 100 1/h Stickstoff verdiist. Pro Stunde werden auf 
diese Weise insgesamt 58,2 g Eisenpentacarbonyl in den 
Reaktor eingebracht, entsprechend 1,3 Yol.% Pe(CO) 
10 bezogen auf die Volumina der ubrigeri in den Reaktor 'einge- 
fflhrten Gase. Nach elner Dauer von 1,5 h 1st das ursprdng- 
lich silbergraue Aluminium-Pigment goldgelb geworden, nach 
einer weiteren Stunde 1st es rotgold. 

15 Das metallisch glanzende Pigment wird mlt einem Alkyd- 

-Melaminharz-Lack (DIN-Entwurf 53 238) angerieben und die 
Dispersion anschliefiend abgerakelt, wobei eln pigmentier- 
ter Lackfilm mit einem Metall-Ef f ekt erhalten wird. Die 
goldfarbene Lackierung zeichnet slch durch Brillanz und 

20 . Farbreinheit aus. 

Belspiel 2 

In der unter Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 
25 eine Reibe von annlichen Beschichtungsversuchen durch- 

gefUhrt. Hierbei wird die Art und die KorngrdBe des 

eingesetzten Metallpigments , die Menge des in den Re- 
aktor geleiteten Wirbelgases, die Temperatur und die 

Dauer der Beschichtung variiert. Bel samtllchen Ver- 
30 suchen werden stiindlich 14 g Eisenpentacarbonyl mlt 

200 1/h Stickstoff als Tragergas in den Reaktor einge- 

t rag en. 

In der nachstehenden Tabelle slnd die Daten der Ver- 
35 suche zusammengef aSt . 

L. ... 
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•"Aus den Daten der Tabelle. geht hervor, dafi das Al-pig- 
ment mit zunehmendem FegO^-Gehalt ilber eine schwachgelbe, 
hellgoldene, rStlichgoldene, rote und schlie&lich violette 
Farbe annimmt. Die Pigmente zeigen alle metallischen 
5 Glanz. In elektronenmikroskopischen Aufnahmen der Proben 1 
bis 5 und 10 bis 12 la&t sick deutlich die ansteigende Be- 
ll egung der Al-Oberfl&chen mit Eisenoxid erkennen und mit 
der Farb&nderung korrelieren. SSmtliche Pigmente sind in 
Lacken sehr gut dispergierbar . Die durch Abrakeln der 
10 Dispersionen hergestellten pigmentierten f arbigen Lack- 
filme weisen sehr deutliche Metallic-Ef f ekte auf • 
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Paten tansprtic he t 

1 • Verfahren zur Herstellung von metallisch glanzen- 
den Farbpigaenten, die aus einem metallischen Kern 
5. dessen Oberflache zumindest teilweise mit Oxiden des 

Ezsens belegt 1st, bestehen, dadruch gekenn^-i,-^ 
dafi man Eisenpentacarbonyl in einer Wirbelschicht ' 
aus den metallischen Kernen mit Sauerstoff bei Tempe 
raturen von oberhalb 100°C zu Eisenoxid oxididert 
. mxt der MaBgabe , daB die Menge des dampff ormig in 'die 
Wirbelschicht eingefuhrten Eisenpentacarbonyls , be- 
zogen auf die insgesamt in der gleichen- Zeiteinheit 
in die Wirbelschicht eingefiihrten Case 5 Vol.% nicht 
Ubersteigt. 



TO 



IS 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch sgkgmzeichnet 
daB man bei Temperaturen unterhalb von Z»00°C oxl- 
diert. 

20 3. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 2j dadurch .ek.nn - 
zeichnet, daB man bei Temperaturen von 1 5 0 bis 
300 c oxidiert. 



4. 

25 



Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3j dadurch eek.n. - 
zeichnet, daB man als Metallkerne solche aus 
Kupfer oder Aluminium oder deren Legierungen ein- 
setzt. 



5. 

30 



Verfahren nach Anspruchen l bis 4, dadurch ggkenn- 
leichnet, daB die Metallkerne eine TeilchengroBe 
von 1 bis 100 ,u haben. 
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""6. Verfahren nach Ansprtichen 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi die Metallkerne eine pl&ttchenfdr- 
mige Struktur haben. 



0+ 



J 



Europaisches Patentamt 
© ft))) European Patent Office © Veroffemlichungsnummer: 0 033 457 

Office europeen des brevets A3 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeidenummer: 81100321.9 © Int. CI. 3 : C 09 C 1/62 

© Anmeldetag: 17.01.81 



© Prioritat: 31.01.80 DE 3003352 


© Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 




Carl-Bosch-Strasse 38 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-6700 Ludwigshafen(DE) 


@ Erfinder: Ostertag, Werner, Dr. 


12-08.81 Patentblatt 81 '32 


(§) Veroffentlichungstag des spater 


Oberer-Bergei-Weg 2 


D-6718 Gruenstadt(DE) 


veroffentlichten Recherchenberichts: 26.08.81 


© Erfinder: Bittler, Knut, Dr. 


© Ben8nnte Vertragsstaaten: 


Am Egelsee 14 


CH DE FR GB IT LI 


D-6720 Spey er{DE) 




@ Erfinder: Bock, Gustav, Dr. 




Waldstrasse 16 




D-6730Neustadt(DE) 



© Verfahren zur Herstellung von metaliisch glanzenden Metallpigmenten. 



(57) Zur Herstellung von metaliisch glanzenden Fa rbpigm en- 
ten, die aus etnem metallischen Kern, dessen Oberflache 
zumindest teilweise mit Oxiden des Eisens belegt ist, oxidiert 
man Eisententacarbonyl mft Sau erst off in einerWirbelschicht 
aus den metaHischen Kern en bei Temperaturen oberhalb 
100°C. Die Menge des dampffdrmig in die Wirbelschicht ein- 
gefuhrten Eisenpentacarbonyls soli, bezogen auf die insge- 
samt in der gleichen Zeiteinheit in die Wirbelschicht einge- 
fuhrten Gase 5 VoL% nicht ubersteigen. 
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